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近年著 しく 高機 能 化 ／ 高 集積 化す る 種々の 機能 デバ イ ス の形 成 プ ロセ ス におい
て 、ナ ノス ケー ル の複雑 な 形 状を 有 する 構 造 体 の形 成 、およ び そ の 精 密 な機能 制
御 が求 めら れて い る。 し かし なが ら 、従来 から 主に 用 いられ てい るト ッ プダウ ン
型のド ライ プロ セ ス の み では 、 三 次 元構造 の 形 成が 困 難であ ると とも に 、加工 過
程での ダメ ージ 等 も 問題 とな り、 形 成可能 な 構 造と 機 能に制 限が ある 。 そこで 、
複雑な ナノ ～マ イ クロ構 造体 を高 速 一括形 成可 能な ボ トムア ップ 型の ウ ェット プ
ロセス （電 気化 学 プロセ ス） の適 用 が注目 され てい る 。  
本研究 は、MEMS デバイ ス、高密 度 データ スト レー ジ デバイ スな どに 応 用され
る強磁 性ナ ノ構 造 体 の 形 成、 およ び その機 能制 御を 実 現する 電気 化学 プ ロセス 設
計 を対 象と する も のであ る 。 特 に 本 研究で は、 次世 代 型超高 記録 密度 磁 気記録 媒
体とし て研 究開 発 が進め られ てい る ビット パタ ーン 媒 体（ BPM）を 中心 に検討 を
進めた 。BPM は ア レイ状 に 規 則配 列 した ナ ノス ケー ル の 強磁 性体 から な り、個々
の「 ナ ノド ット 」 は 、 極 微細 であ り ながら 、 面 垂直 方 向に高 い磁 気異 方 性を発 現
し、 ま た全 面に わ たり 均 一な 特性 を 有する こと が求 め られる 。 し かし な がら、 従
来か ら 用い られ て いるド ライ プロ セ ス によ る形 成プ ロ セス で は、 予め 形 成した 連
続膜を 物理 的に 裁 断 する ため 粒界 を ランダ ムに 含み 、 ドット ごと の 磁 気 特性 が 不
均一と なる こと が 課題と なっ てい る 。 一方 電気 化学 プ ロセス は、 リソ グ ラフィ 等
により 形成 した パ ターン に対 し て 磁 性体を 析出 する こ とで、 原理 的に は 一ドッ ト
一粒子 の析 出も 可 能とな り、 均一 な 磁気特 性を 有す る ドット アレ イの 形 成が期 待
される 。しか しな がら 、BPM に求 め られる よう な極 微 細な形 状で 、高い 磁気 異 方
性を発 現す る た め の 結晶 配向 制御 を 実現す る 電 気化 学 プロセ スは 、こ れ までに 得
られて いな い 。そ こ で、本研 究で は ド ッ トパタ ーン 内で の 電気化 学反 応 に 着 目し 、
特 に析 出 初 期の 反 応制御 を試 みる こ とで、 結晶 配向 性 を制御 した 極微 細 な 強磁 性
ナノド ット アレ イ を 均 一 形 成 す る プ ロセス 設計 を試 み た 。また 、本研 究を 通じて 、
電気化 学プ ロセ ス を用い た BPM の新 規 な形 成 プ ロセ ス を提案 した 。  
本論文 は 6 章 より 構成さ れて いる 。 各章の 概要 を以 下 に示す 。  
 第 1 章 では 、電 気化学 プロ セス を 用いた 高機 能薄 膜 および ナノ ／マ イ クロ 構 造
体形成 の研 究に つ いて紹 介し 、 従 来 の手法 によ り得 ら れてい る知 見と 問 題点を ま
とめ 本 研究 の位 置 づ け を 明ら かに し た。 ま た、 本研 究 の 主た る対 象の 一 つで あ る
磁気記 録媒 体の 研 究開発 状況 につ い て述べ 、BPM 形成 に電気 化学 的手 法 を用い る
意義 に つい て明 ら か に し た。  
 第 2 章 では 、本 研究で 提案 す る BPM 形成 プ ロセ ス に ついて 述べ た。 本 研究で
は UV-ナノ イン プ リント リソ グラ フ ィ（ UV-NIL）およ び電子 線描 画法（ EBL）を
パタ ー ン形 成手 法 と し て 用い てい る 。 UV-NIL は ナノ サイズ のパ ター ン を高速 に
一括 形成 可能 であ るリ ソグ ラフ ィ手 法で ある 。一 方、 EBL は微 細形 成性 に 優れ 、
様々な パタ ーン を マスク レス で 形 成 可能 な 手法 であ る 。したが って 、BPM 形成 の
実用プ ロセ スと し て UV-NIL を 、極 微細な パタ ーン へ 磁性金 属を 充填 す る電気 化
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学プロ セス 設計 の 基礎研 究 に EBL を それぞ れ 使 用し た。UV-NIL によ るパ タ ーン
形成の 検討 では 、 形成プ ロセ スの 最 適化に より 、 最 小 で 50  nm 径 、 100  nm 周期
のナノ パタ ーン 形 成 手法 を確 立 し た 。EBL によ るパ タ ーン形 成の 検討 で は、レジ
ストの 塗布 方法 か ら、電子 線描 画条 件 、さ らに は現 像方 法 までを 系統 的に 検 証し、
最小で 6  nm 径 、 18 nm 周期 （面 記録 密度 2 テ ラビ ット ／平方 イン チ相 当 ）のド
ットパ ター ンア レ イの形 成を 実現 し た。 さ らに 、 形 成 したナ ノパ ター ン に対し 、
電気化 学的 手法 に より強 磁性 体を 充 填する BPM 形 成プ ロセス を 提 案し た 。  
 第 3 章 では 、電 解析出 法 を 用い た 強磁性 ナノ ドッ ト アレイ 形成 のた め のプロ セ
ス 設計 につ いて 述 べた 。BPM への 応 用を 考 える 際に は 、ナノド ット 形状 で 高い 磁
気 異 方 性 を 発 現 す る こ と が 求 め ら れ る 。 そ こ で 、 高 い 磁 気 異 方 性 を 有 す る
hcp-Co 8 0 Pt 2 0 合 金 系 を 用 い 、 微 細 パ タ ー ン へ の 充 填 を 可 能 と し つ つ 、 hcp -Co-Pt
合金の 磁化 容易 軸 である（ 0002）面 を 面垂 直方 向に 配 向させ る プ ロセ ス 設計を 試
みた 。こ こで 、本 研 究では 、BPM 形 成 に求め られ る下 地 層構造 を有 する 基 板を用
い て高 い結 晶配 向 性を有 する Co-Pt 析出を 目指 した 。この下 地層 構造 は 、磁気 ヘ
ッドか らの 書き 込 み磁束 を強 める 軟 磁性下 地層（ SUL）、およ び形 成す る強 磁性体
の結晶 配向 制御 、並 びに SUL と記 録層 との磁 気的 相互 作 用を分 断す る役 割 を担う
中間層 から なる 。具 体的に は 、SUL とし ては Co-Zr-Nb、中 間層と して は hcp-Co-Pt
（ 0002）面 とミ スマ ッチの 小さ い f cc -Cu（ 111）を用 いた 。こ の下地 層上 での Co- Pt
電析条 件を 最適 化 し 、 Cu との 界面 か ら面垂 直方 向 に hcp（ 0002）面が 配向 する
プロセ スを 開発 し た。ま た、 形成 し た Co-Pt 薄膜の 磁 気特性 を評 価 し た ところ 、
析出初 期（ 20  nm 以下の 極薄 い膜 厚 ）にお いて も 高 い 垂直保 磁力 を発 現 する こ と
を 明 ら か に し た 。 さ ら に 、 こ の 電 析 条 件 に よ り 、 Cu 中 間 層 を 、 テ ラ ビ ッ ト ／ 平
方イン チ級 の面 記 録密度 を有 する BPM で求めら れる 膜 厚（ 1-2  nm 程度）まで低
減 した 場合 でも 、高い 垂 直保 磁力 を 有する Co-Pt 薄膜 を 形成 可能 とし た 。以上 よ
り、 実 際の 記録 媒 体系と 同様 の 下 地 層構造 上 に 、高 い 結晶配 向性 を有 す る Co-Pt
を形成 する 電気 化 学プロ セス 設計 の 指針を 得た 。  
第 4 章で は 、第 3 章で述 べた 電析 条 件を用 い た Co-Pt ナノド ット アレ イ 形成 結
果 と共 に、 さら な る 磁気 特性 向上 の ための プロ セス 設 計につ いて 述べ た 。  
4 -1 節で は、UV-NIL に よ り 形成 した ナノパ ター ン を 用 いて 、Co-Pt ナノド ット
アレイ の均 一形 成 に向け た 電 気化 学 プロセ ス 設 計に つ いて述 べた 。 電 解 析出反 応
に 対 す る 基 板 表 面 の 反 応 性 に 着 目 し 、 表 面 電 位 顕 微 鏡 （ SPoM） を 用 い た 電 位 分
布 の 観 察 を 行 っ た 。 さ ら に 、 ナ ノ パ タ ー ン 内 で の 核 発 生 、 核 成 長 を 観 察 し 、 Cu
中 間 層 の 表 面 電 位 分 布 と の 相 関 を 調 べ る こ と で 、 Cu 中 間 層 の 表 面 電 位 分 布 の 低
減によ り Co-Pt 電 析の均 一性 が向 上 するこ とを 明ら か にした 。  
4 -2 節で は 、 極 微 細 パ タ ーン へ の充 填を 可 能と す る電 解析 出 プロ セ ス 設 計を 目
的とし 、EBL に より 形成し た パ ター ン への Co-Pt 電解析 出 につ いて 述べ た 。まず、
水素終 端し た Si 上 に 塗布 した 電子 線 レジス トに パタ ー ンを 形 成し 、形成 し たパタ
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ーンに 対し て Co-Pt の充填を 試み た。その結 果 、 15  nm 径、35  nm 周期 の ナノパ
ターン への 充填 を 可能と した 。次 に 、磁気 特性 向上 の ため Cu 配向 層 を 付与し た
基板に ナノ パタ ー ンを形 成し たと こ ろ 充填 率の 向上 が 見られ た 。こ れは 、EBL の
際に Si に比 べ Cu 上の方 が後 方散 乱 の影響 が大 きく 、パ ターン 底部 まで 十 分に 露
光され 、パ ター ン 形成の 欠陥 が減 少 し たこ とに 因る と 考えら れた 。 ま た 、テラ ビ
ット／ 平方 イン チ 級の面 記録 密度 達 成に向 けて 、 6  nm 径、 18  nm 周期の 微細パ
ターン への 充填 を 可能と し 、 BPM 形成にお ける 本 プ ロ セス の 有 用 性 を 確 認 し た 。 
第 5 章で は、無電 解 析出法 によ る BPM 形成 の 基礎 検討 お よび 磁 気 MEMS な ど
への 展 開を 目的 と し た 、 無電 解 Co-Ni-P 系 によ る BPM 形成に つい て述 べ た 。既
報 の Co-Ni-P 合 金 薄 膜 は 、 次 亜リ ン 酸を還 元剤 とし て 用いた 浴系 から 形 成 され 、
膜厚 200  nm 程 度 で 高い 垂直 保磁 力 を有す る が 、膜 厚 低下に 伴い 、 垂 直 保磁力 が
急激に 低減 する 。そこで 、析 出初 期 から高 い垂 直保 磁 力を示 す Co-Ni-P 無電解析
出を試 みた 。  
5 -1 節で は 、 Co-Ni -P ナノ ドッ トア レ イ形成 のた めの プ ロセス 設計 につ い て述
べた。Co-Ni-P 薄膜 の析出 初期 から の 結晶配 向性 向上 の ため、 hcp -Co（ 0002）と
ミスマ ッチ の小 さ い f c c -Cu（ 111）を 用いた 。し かし な がら、Cu 表面 は次 亜リン
酸 の酸 化反 応 に 対 する 触 媒活 性 を 示 さない ため 、 Cu 表 面に Co-Ni -P 合金 を直接
析 出 す る こ と が で き な い 。 そ こ で 、 本 研 究 で は 、 Cu 表 面 が 触 媒 活 性 を 有 す る ヒ
ドラジ ン の 酸化 反 応を利 用し た 。 ヒ ドラジ ンは 他の 還 元剤と 比較 し、 高 純度な 析
出を可 能と する た め、 析 出 初 期か ら 高い結 晶性 が得 ら れると 予想 した 。 次亜リ ン
酸を還 元剤 とし て 用いる 従来 浴に ヒ ドラジ ンを 添加 し 、無電 解析 出条 件 および 浴
組成を 最適 化 す る ことで 、25  nm 膜厚で 3 .0  kOe 以上 の高い 垂直 保磁 力 を有す る
Co-Ni-P 薄膜の 形 成を可 能と した 。 さらに UV-NIL を用いて 形成 した パ ターン に
対して 、こ の条 件 より Co-Ni-P を析 出する こと で、パ ターン 底部 から の みの均一
形成 を 実現 する と ともに 、形成 した Co-Ni-P ナノド ット アレイ は高 い垂 直 保磁力
を有す るこ とを 確 認した 。こ のこ と から、高い 垂直 保 磁力を 有す る Co-Ni-P ナノ
ドット アレ イ 形 成 に 、本 プロ セス が 適用可 能で ある こ とを示 した 。  
5 -2 節で は、5-1 節 で設計 した 無電 解 析出反 応の 解析 結 果につ いて 述べ た 。析出
過程を 経時 的に 解 析 する こと によ り 、 析出 初期 では ヒ ドラジ ンの 酸化 反 応 が優 先
して進 行す るこ と で 初期 領域 が 形 成 され 、 その 後 そ の 初期 領 域上 で次 亜 リン酸 の
酸化反 応 も 同時 に 進行 し 、 Cu 表 面に 触媒化 処理 なし に Co-Ni-P が析 出し たこと
が 明ら か に なっ た 。 また 、 ヒ ドラ ジ ンによ り形 成さ れ る初期 領域 は Co 含有率 が
高く、また 結 晶 配 向 性が 高 い ため 、成膜し た Co-Ni-P 合金は 析出 初期 か ら高い垂
直保磁 力を 発現 す る こと を明 らか に した 。  
 第 6 章 では 、第 2 章から 第 5 章で 得 られた 結果 を総 括 し、これ らの 知見 を基に
した 強 磁性 ナノ 構 造体形 成 プ ロセ ス 設計の 指針 を提 案 した。 さら に今 後 の展望 に
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